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lytische Hydrierung einer wassrigen Losung eines Saccharids, das bei der 
Hydrieaing den entsprechenden Zuckeraikohol bildet, an einem Ruthenium- 
Katalysator, der erhattlich ist durch: 

i) ein Oder mehrfaches Behandeln eines Tragermaterials auf Basis von 
amorphem Siliziumdioxid mit einer halogenf reien wassrigen Losung 
einer niedermolekularen Rutheniumverbindung und anschiieBendes 
Trocknen des behandelten Tragermaterials bei einer Temperatur unter- 
halb200°C, 

ii) Reduktion des in i) erhaltenen Feststoffs mit Wasserstoff bei einer 
Temperatur im Bereich von 1 00 bis 350°C, 

wobei man Schritt ii) unmittelbar im Anschluss an Schritt i) durchfQhrt, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die zu hydrierende wassrige SaccharidlSsung vor 
der Hydrierung mit dem Tragermaterial in Kontakt bringt. 

Verfahren nach Anspruch 1 , wobei als Zuckeraikohol Sorbitol Oder Xylitol her- 
gestellt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 , worin die wassrige SaccharidlSsung ein Weizen- 
oder Maisstarkehydrolysat ist 

Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, worin die wassrige 
. Saccharidldsung vor der Hydrierung durch Silica-Strange gepresst wird. 



Dp/gb 06.11.2003 
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Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Zuckeralkoholen 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von 
Zuckeralkoholen durch katalytische Hydrierung geeigneter Saccharide. 

Die groBtechnische Herstellung des Zuckeralkohols Sorbit erfolgt durch katalytische 
Hydrierung von Glukose, Fruktose, Saccharose Oder Invertzucker (siehe H. Schiweck 
et al. Sugar Alcohols in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th ed. on 
CD-ROM). Zu diesem Zweck wurden als Katalysatoren bislang in erster Linie Nickel- 
Katalysatoren, wie z.B. Nickel-Tragerkatalysatoren oder Raney-Nickel eingesetzt. 
Verschiedentlich wurde auch uber den Bnsatz von Ruthenium-haltigen Katalysatoren 
fQr diesen Zweck berichtet. In der Regel handelt es sich bei Ruthenium-Katalysatoren 
um sogenannte Tragerkatalysatoren, die Ruthenium auf einem oxidischen Oder 
organischen Trager wie Kohle enthalten. 

So beschreiben die US 4,380,680, US 4,487,980, US 4,413,152 und die US 4,471,144 
die Herstellung von Sorbit durch katalytische Hydrierung von Glucose, in denen Kata- 
lysatoren eingesetzt werden, die Ruthenium auf einem unter hydrothermalen Bedin- 
gungen stabilen Tragermaterial enthalten. Als hydrothermale Tragermaterialien 
werden alpha-Aluminiumoxid (US 4,380,680), Titan(IV)oxid (US 4,487,980), mitTitan- 
(IV)halogenid behandeltes Aluminiumoxid (US 4,413,152) und theta-Aluminiumoxid 
(US 4,471,144) vorgeschlagen. 

Aus der US 4,503,274 sind Katalysatoren fur die Hydrierung von Glucose zu Sorbit 
bekannt, die durch Impragnieren eines unter hydrothermalen Bedingungen stabilen 
Tragers mit einer wassrigen Rutheniumhalogenid-L6sung und anschlieSendes Hydrie- 
ren des Feststoffs bei Temperaturen im Bereich von 100 bis 300°C hergestellt werden. 

Die US 3,963,788 beschreibt die Hydrierung von Mais-Starke-Hydrolysaten zu Sorbit 
an Ruthenium-Katalysatoren, in denen das Ruthenium mit einem speziellen Zeolithen 
auf Basis eines Alumosilikats getiagert wurde. Die US 3,963,789 schlagt als Trager fQr 
Ruthenium-Katalysatoren kristalline Alumosilikat-Tone, insbesondere Montmorillonit 
vor. 
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Die FR-A 2526782 beschreibt die Verwendung eines durch Umsetzung von Natrium- 
chlorid und Ruthenium via Na 2 RuCI 6 hergestellten Rutheniumchlorids zur Herstellung 
von auf Siliziumdioxid getragerten Ruthenium-Katalysatoren fOr die Mydrierung von 
Mono- und Oligosacchariden, z.B. fflr die Herstellung von Sorbit. 

Die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren fur die Herstellung von Sorbit 
durch Hydrierung an Ruthenium-Katalysatoren liefem aufgrund der nur maBigen Aktivi- 
tat der Katalysatoren Sobit nur mit maBigen Raum-Zeit-Ausbeuten, bezogen auf den 
eingesetzten Katalysator. Angesichts der hohen Kosten fOr Ruthenium lasst daher die 
Wirtschaftlichkeit dieser Verfahren zu wOnschen Obrig. Zudem sind die Selektivftaten 
der Katalysatoren nicht ausreichend, so dass zusatzlicher Aufwand beim Isolieren der 
Wertprodukte erforderlich ist Insbesondere wird haufig eine Epimerisierung der Hy- 
droxygruppen beobachtet 

Der voriiegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein kontinuierliches 
Verfahren zur Herstellung von Zuckeralkoholen durch katalytische Hydrierung der ent- 
sprechenden Saccharide, die beim Hydrieren die gewunschten Zuckeralkohole bilden, 
bereitzustellen, das die oben genannten Nachteile vermeidet und das insbesondere 
die gewOnschten Zuckeralkohole mit bessem Raum-Zeit-Ausbeuten liefert, bei dem 
weniger Nebenprodukte anfallen und das langere Katalys&torstandzeiten erlaubt. 

Diese Aufgabe wurde flberraschenderweise gelost durch ein Kontinuierliches Ver- 
fahren zur Herstellung von Zuckeralkoholen durch katalytische Hydrierung einer 
wassrigen Losung eines Saccharide das bei der Hydrierung den entsprechenden 
Zuckeralkohol bildet, an einem Ruthenium-Katalysator, der erhaltlich ist durch: 

i) ein Oder mehrfaches Behandeln eines Tragermaterials auf Basis von 
amorphem Siliziumdioxid mit einer halogenfreien wassrigen Losung einer 
niedermolekularen Rutheniumverbindung und anschlieBendes Trocknen des 
behandelten Tragermaterials bei einer Temperatur unterhalb 200°C, 

ii) Reduktion des in i) erhaltenen Feststoffs mit Wasserstoff bei einer Temperatur 
im Bereich von 100 bis 350°C, 



BASF-Aktiengesellschaft 



20030124 
3 



PF55057DE 



wobei man Schritt 10 unmittelbar im Anschluss an Schritt 0 durchfflhrt, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dass man die zu hydrierende wassrige SacscharidlOsung vor der 
Hydrierung mlt dem Tragermaterial in Kontakt bringt. 

5 ' • 

Geeignete Saccharide umfassen grundsatzlich alle bekannten Tetrosen, Pentosen, 
Hexosen und Heptosen und zwar sowohl Aldosen als auch Ketosen sowie deren Di- 
und Oligosaccaride. Zu den Monosacchariden, die im erfindungsgemassen Verfahren 
eingesetzt werden kOnnen, zahlen beispielsweise: Erythrose, Threose, Ribose, Arabi- 
10 nose, Xylose, Lyxose, Allose, Altrose, Mannose, Gulose, Idose, Galactose, Talose, 
Erythrulose, Ribulose, Xylulose, Psicose, Tagatose, Glucose, Fructose und Gulose 
und zwar sowohl die D-Form als auch die L-Form. Geeignet ist auch Invertzucker, der 
durch Hydrolyse von Saccharose erhaltlich ist Beispielefur Disacharide sind: Maltose, 
Isomaltose, Lactose, Cellobiose, Melobiose und Saccharose. 

Als geeignete Mono- und Oligosaccharide f Or das erfindungsgemaSe Hydrierverfahren 
sind inbesondere die Monosaccharide Mannose fur die Herstellung von Mannit, Galac- 
tose fur die Herstellung von Dulcit (Galaktit) und Xylose fur die Herstellung von Xylit, 
vorzugsweise die D-Form der Monosaccharide, sowie die Disaccharide Maltose f Or die 
20 Herstellung von Maltit, Isomaltulose (Palatinose) fOr die Herstellung von Isomaltit und 
Lactose f Or die Herstellung von Lactit zu nennen. 

Bevorzugtes Ausgangsmaterial fflr die Herstellung des Zuckeralkohols Sorbit ist 
Glucose sowie Glucose-reiche Sirupe wie Maisstarke-, Weizenstarke- und Kartoffel- 
25 starke-Hydrolysate. Die Herstellung von D-Sorbit durch Hydrierung der D-Form der 
vorgenannten Monosaccharide ist von besonderem Interesse. 

Aber auch die anderen genannten Mono- und Oligosaccharide kOnnen in Gegenwart 
der erfindungsgemaBen Ruthenium-Katalysatoren zu den korrespondierenden Zu- 
30 ckeralkoholen hydriert werden. Dabel fflhrt die Hydrierung von Aldosen zu Zucker- 
alkoholen, die hinsichtlich der OH-Gruppen die gleiche Konfiguration wle der ein- 
gesetzte Zucker aufweisen, und die Hydrierung von Furanosen in der Regel zu 
Gemischen zweier diastereomerer Zuckeralkohole, die sich nur in der Konfiguration 
des C-Atoms unterschelden, welches in der Furanose die Carbonylfunktion tragt. Die 
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Isolierung des jeweiligen reinen Zuckeralkohols aus dieser Mischung ist in der Regel 
ohne Problems mSglich. 

Die Mono- und Oligosaccharide konnen als solche Oder als Mischungen eingesetzt 
werden, wobei man vorzugsweise die Edukte in Reinform einsetzt 

Es wird vermutet, dass die hohe Aktivitat der im erfindungsgemaBen Verfahren ein- 
gesetzten Katalysatoren auf die besonderes gute Verteilung des Rutheniums auf der 
Oberflache des Tragermaterials und auf die weitgehende Abwesenheit von Halogen im 
Tragermaterial zuruckgefGhrt werden kann. Herstellungsbedingt liegt das Ruthenium in 
den erfindungsgemaBen Katalysatoren als metallisches Ruthenium vor. 

Elektronenmikroskopische Untersuchungen (TEM) der Kataiysatoren haben gezeigt, 
dass das Ruthenium auf dem Tragermaterial in atomar-disperser Form und/oder in 
Form von Ruthenium-Partikeln vorliegt, die nahezu ausschlieBlich, d.h. zu mehr als 
90 %, vorzugsweise zu mehr als 95 %, bezogen auf die Anzahl der sichtbaren Partikel, 
als isolierte Partikel mit Durchmessem unterhalb 10 nm, insbesondere urrterhalb 7 nm 
vorliegen. Mit anderen Worten, der Katalysator enthalt im Wesentlichen keine, d.h. zu 
weniger als 10 %, insbesondere weniger als 5 % Ruthenium-Partikel und/oder Agglo- 
merate von Rutheniumpartikeln mit Durchmessem oberhalb 10 nm. Durch die Ver- 
wendung halogenfreier Rutheniumprekursoren und Losungsmittel bei der Herstellung 
liegt der Chlorgehalt der erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren zudem unter- 
halb 0,05 Gew.-% (< 500 ppm), bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

Ein wesentlicher Bestandteil der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Kata- 
lysatoren ist das Tragermaterial auf Basis von amorphem Siliziumdioxid. Unter dem 
Begriff amorph versteht man in diesem Zusammenhang, dass der Anteil kristalliner 
Siliziumdioxid-Phasen weniger als 10 % des Tragermaterials ausmacht. Die zur Her- 
stellung der Katalysatoren verwendeten Tragermaterialien kdnnen allerdings Ober- 
strukturen aufweisen, die durch regelmaBige Anordnung von Poren im Tragermaterial 
gebildet werden. 

Als Tragermaterialien kommen grundsatzlich alle amorphen Siliziumdioxid-Typen 
in Betracht, die wenigstens zu 90 Gew.-% aus Siliziumdioxid bestehen, wobei die 
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verbleibenden 10 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew.-% des Tragermaterials 
auch ein anderes oxldisches Material sein kdnnen, z.B. MgO, CaO, TIO2, ZrO a , Fea0 3 
Oder Alkalimetalloxid. Es versteht sich von selbst, dass das eingesetzte Tragermaterial 
ebenfalls halogenfrei ist, d. h. der Halogengehalt betragt weniger als 500 ppm. Vor- 

5 zugsweise enthart das Tragermaterial nlcht mehr als 1 Gew.-% und insbesondere nicht 
mehr als 0,5 Gew.-% und Insbesondere kelne nachwelsbaren Mengen (< 500 ppm) an 
Aluminiumoxid, gerechnet als Al 2 0 3 . In einer bevorzugten Ausfuhrungsform verwendet 
man Tragermaterialien, die wenlger als 500 ppm FeaOa enthalten. Der Antell an Alkali- 
metalloxid resultiert in der Regel aus der Herstellung des Tragermaterials und kann bis 

0 zu 2 Gew.-% betragen. Hauf ig betragt er weniger als 1 Gew.-%. Geeignet sind auch 
Alkalimetalloxid-freie Trager (< 0,1 Gew.-%). Der Anteil an MgO, CaO, Ti0 2 bzw. an 
Z1O2 kann bis zu 10 Gew.-% des Tragermaterials ausmachen und betragt vorzugs- 
weise nicht mehr als 5 Gew.-%. Geeignet sind aber auch Tragermaterialien, die keine 
nachwelsbaren Mengen dieser Metalloxide enthalten (< 0,1 Gew.-%). 

I5 

Bevorzugt sind Tragermaterialien, die eine spezifische Oberfiache im Bereich von 50 
bis 700 m 2 /g, insbesondere im Bereich von 80 bis 600 m 2 /g und speziell im Bereich 
von 100 bis 600 m 2 /g aufweisen (BET-OberflSche nach DIN 66131). Unter den pulver- 
formigen Tragermaterialien sind insbesondere solche bevorzugt, deren spezifische 
20 (BET) Oberfiache im Bereich von 200 bis 600 m 2 /g liegt. Bei Tragermaterial in Form 
von Formkdrpern liegt die spezifische Oberfiache insbesondere im Bereich von 100 
bis 300 m 2 /g. 

Geeignete amorphe Tragermaterialien auf Basis von Siliziumdioxid sind dem Fach- 
5 mann gelaufig und kommerziell erhaltlich (siehe z.B. O.W. FISrke, n Silica" in Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry 5th ed. on CD-ROM). Sie kdnnen sowohl natur- 
lichen Ursprungs als auch kQnstlich hergestellt worden sejn. Beispiele fOr geeignete 
amorphe Tragermaterialien auf Basis von Siliziumdioxid sind Kieselgur, Kieselgele, 
pyrogene Kieselsaure und Failungskieselsaure. In einer bevorzugten AusfOhrungs- 
30 form der Erfindung enthalten die Katalysatoren Kieselgele als Tragermaterialien. 



Je nach Ausgestaltung des erfindungsgemSBen Verfahrens kann das Tragermaterial 
unterschiedliche Gestalt aufweisen. Sofem das Verfahren als Suspensionsverfahren 
ausgestartet ist, wird man zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren Qbli- 
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cherweise das Tragermaterial in Form eines feinteiligen Pulvers einsetzen. Die Teil- 
chengroBe der Pulverteilchen liegt vorzugsweise im Bereich von 1 bis 200 jim und 
insbesondere im Bereich von 10 bis 100 \im. Bei Emsatz des Katalysators in Kataly- 
satorfestbetten verwendet man ublicherweise FormkOrper aus dem Tragermaterial, die 
z-B. durch Extrudieren, Strangpressen Oder Tablettieren erhaltlich sind und die z.B. die 
Form von Kugeln, Tabletten, Zylindem, Strangen, Ringen bzw. Hohlzylindem, Sternen 
und dergleichen aufweisen kdnneri. Die Abmessungen dieser Formk6rper bewegen 
sich ublicherweise im Bereich von 1 mm bis 25 mm. Haufig werden Katalysatorstrange 
mit Strangdurchmessem von 2 bis 5 mm und Stranglangen von 2 bis 25 mm ein- 
gesetzt. 

Der Gehalt an Ruthenium in den Katalysatoren kann uber einen breiten Bereich variiert 
werden. In der Regel wird er wenigstens 0,1 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 
0,2 Gew.-% betragen und haufig einen Wert von 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gewicht des Tragermaterials, nicht Oberschreiten. Vorzugsweise liegt der Gehalt an 
Ruthenium im Bereich von 0,2 bis 7 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 0,4 bis 
5 Gew.-%. 

Die Herstellung der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Ruthenium-Kataly- 
satoren erfolgt in der Regel dadurch, dass man zunachst das Tragermaterial mit einer 
halogenfreien wassrigen Losung einer niedermolekularen Rutheniumverbindung, im 
Folgenden als (Ruthenium)prekursor bezeichnet, in einer Weise behandelt, dass die 
gewOnschte Menge an Ruthenium vom Tragermaterial aufgenommen wird. Dieser 
Schritt wird im Folgenden auch als Tranken bezeichnet. AnschlieBend wird der so 
behandelte Trager bei den oben angegebenen Temperaturen getrocknet Gegebenen- 
f alls wird dann der so erhaltene Feststoff erneut mit der wassrigen Losung des Ruthe- 
niumprekursors behandelt und erneut getrocknet. Dieser Vorgang wird so oft wieder- 
holt, bis die vom Tragermaterial aufgenommene Menge an Rutheniumverbindung dem 
gewunschten Rutheniumgehalt im Katalysator ehtspricht. 

Das Behandeln bzw. Tranken des Tragermaterials kann in unterschiedlicher Weise 
erfolgen und richtet sich in bekannter Weise nach der Gestalt des Tragermaterials. 
Beispielsweise kann man das Tragermaterial mit der Prekursor-Losung bespruhen 
Oder spulen oder das Tragermaterial in der Prekursor-Losung suspendieren. Bei- 
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spielsweise kann man das Tragermaterial in der wassrigen Ldsung des Ruthenium- 
prekursors suspendieren und nach einer gewissen Zeit vom wassrigen Oberstand ab- 
filtrieren. Uber die aufgenommene RQssigkeitsmenge und die Ruthenium-Konzen- 
tration der Losung kann dann der Rutheniumgehalt des Katalysators in einfacher 
Weise gesteuert werderi. Das Tranken des Tragermaterials kann beispielsweise auch 
dadurch erfolgen, dass man den Trager mit einer definierlen Menge der wassrigen 
Losung des Rutheniumprekursors behandelt, die der maximalen RQssigkeitsmenge 
entspricht, die das Tragermaterial aufnehmen kann. Zu diesem Zweck kann man bei- 
spielsweise das Tragermaterial mit der RQssigkeitsmenge besprOhen. Geeignete 
Apparaturen hierfur sind die zum Vermengen von Russigkeiten mit Feststoffen Gbli- 
cherweise verwendeten Apparate (siehe Vauck/MGIIer, Grundoperationen chemischer 
Verfahrenstechnik, 10. Auflage, Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie, 1994, S. 405 
ff .) beispielsweise Taumetorockner, Tranktrommeln, Trommelmischer, Schaufelmischer 
und dergleichen. Monoiithische Trager werden Oblicherweise mit den wassrigen L6- 
sungen des Rutheniumprekursors gespult. 

Die zum Tranken eingesetzten wassrigen Losungen sind erfindungsgemas halogen- 
frei, d.h. sie enthalten kein oder weniger als 100 ppm Halogen. Als Rutheniumprekur- 
soren werden daher nur solche Rutheniumverbindungen eingesetzt, die kein chemisch 
gebundenes Halogen enthalten und die in dem wassrigen Losungsmittel hinreichend 
loslich sind. Hierzu zahlen z.B. Ruthenium(lll)nitrosylnitrat (RU(NO)(N0 3 ) 3 ), Rutheni-. 
um(UI)acetat sowie die Alkalimetallruthenate(IV) wie Natrium- und Kaliumruthenat(IV). 

Der Begriff wassrig bezeichnet hier Wasser sowie Mischungen von Wasser mit bis zu 
50 Vol.-%, vorzugsweise nicht mehr als 30 Vol.-% und insbesondere nicht mehr als 
10 Vol.-% eines oder mehrerer mit Wasser mischbarer organischer Ldsungsmittel, 
z.B. Mischungen von Wasser mit Ci-C 4 -Alkanolen wie Methanol, Ethanol, n- oder 
Isopropanol. Haufig setzt man Wasser als alleiniges L6sungsmittel ein. Das wassrige 
Ldsungsmittel wird haufig zusatzlich wenigstens eine halogenfreie Saure, z.B. Sal- 
petersaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure oder Essigsaure, vorzugsweise eine halo- 
genfreie Mineralsaure, zur Stabilisierung des Rutheniumprekursors in der L6sung ent- 
halten. In vielen Fallen setzt man daher eine mit Wasser verdunnte, halogenfreie Mine- 
ralsaure, z. B. verdunnte bis halbkonzentrierte Salpetersaure als Losungsmittel fur den 
Rutheniumprekursor ein. Die Konzentration des Rutheniumprekursors in den wassri- 
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gen Losungen richtet sich naturgemass nach der aufzubringenden Menge an Rutheni- 
umprekursor und der Auf nahmekapazitat des Tragermaterials fOr die wassrige L6sung 
und liegt in der Regel im Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-%. 

Das Trocknen kann nach den Oblichen Verfahren der Feststofftrocknung unter Bn- 
haitung der obengenannten Temperaturen erfolgen. Die Bnhaltung der erfindungs- 
gemaSen Obergrenze der Trocknungstemperaturen ist fOr die Qualitat, d.h. die Aktivi- 
t§t des Katalysators wichtig. Bn Oberschreiten der oben angegebenen Trocknungs- 
temperaturen f Qhrt zu einem deutlichen Veriust an Aktivitat. Bn Kalzinieren des Tra- 
gers bei hoheren Temperaturen, z.B. oberhalb 300°C oder gar 400°C, wie es im Stand 
der Technik vorgeschlagen wird, ist nicht nur uberflussig sondem wirkt sich auch 
nachteilig auf die Aktivitat des Katalysators aus. 

Die Trocknung des in mit dem Rutheniumprekursors getrankten Feststoff erfolgt Qbli- 
cherweise unter Normaldruck wobei zur Forderung der Trocknung auch ein verminder- 
ter Druck angewendet werden kann. Haufig wird man zur Forderung der Trocknung 
einen Gasstrom Ober bzw. durch das zu trocknende Gut leiten, z.B. Luft Oder Stick- 
stoff. 

Die Trocknungsdauer hangt naturgemass von dem gewOnschten Grad der Trocknung 
und der Trpcknungstemperatur ab und liegt in der Regel im Bereich von 2 h bis 30 h, 
vorzugsweise im Bereich von 4 h bis 15 h. 

Vorzugsweise fOhrt man die Trocknung des behanderten Tragermaterials soweit, dass 
der Gehalt an Wasser bzw. an fluchtigen Losungsmittelbestandteilen vor der Reduk- 
tion ii) weniger als 5 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 2 Gew.-% und besonders 
bevorzugt nicht mehr als 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Feststoffs 
ausmacht. Die angegebenen Gewichtsanteile beziehen sich auf den Gewichtsverlust 
des Feststoffs, bestimmt bei einer Temperatur von 300 °C, einem Druck von 1 bar und 
einer Dauer von 10 min. Auf diese Weise kann die Aktivitat der erfindungsgemaBen 
Katalysatoren weiter gesteigert werden. 



Vorzugsweise erfolgt das Trocknen unter Bewegen des mit der Prekursor-Losung 
behandelten Feststoffs, beispielsweise durch Trocknen des Feststoffs in einem Dreh- 
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rohrofen Oder einem Drehkugelofen. Auf diese Weise kann die Aktivitat der erfin- 
dungsgemaBen Katalysatoren vyeiter gesteigert werden. 

Die uberfuhrung des nach dem Trocknen erhaltenen Feststoffs in seine katalytisch 
aktive Form erfolgt erfindungsgemaB durch Hydrieren des Feststoffs bei den oben 
angegebenen Temperaturen in an.sich bekannter Weise. 

Zu diesem Zweck bringt man das Tragermaterial bei den oben angegebenen Tempe- 
raturen mit Wasserstoff oder einer Mischung aus Wasserstoff und einem Inertgas in 
Kontakt Der Wasserstoffpartialdruck ist fOr das Ergebnis der Reduktion von unter- 
geordneter Bedeutung und kann im Bereich von 0,2 bar bis 1 ,5 bar variiert werden. 
Haufig erfolgt die Hydrierung desKatalysatormaterials bei WasserstoffnormaJdruck 
im Wasserstoffstrom. Vorzugsweise erfolgt das Hydrieren unter Bewegen des in i) er- 
haltenen Feststoffs, beispielsweise durch Hydrieren des Feststoffs in einem Drehrohr- 
ofen Oder einem Drehkugelofen. Auf diese Weise kann die Aktivitat der erfindungs- 
gemaBen Katalysatoren wetter gesteigert werden. 

Im Anschluss an die Hydrierung kann der Katalysator zur Verbesserung der Handhab- 
barkeit in bekannter Weise passiviert werden, z.B. indem man den Katalysator kurz- 
fristig mit einem Sauerstoff-haltigen Gas, z.B. Luft, vorzugsweise jedoch mit einer 1 bis 
10 Vol.-% Sauerstoff enthaltenden Inertgasmischung behandelt. 

Im erfindungsgemassen Verfahren erfolgt die Hydrierung des Saccharids vorzugs- 
weise durch Hydrieren einer wassrigen LSsung des jeweiligen Saccharids bzw. im 
Falle des Invertzuckers als Ausgangsmaterial, der Saccharid-Mischung. Der Begriff 
„wassrig a ist hierbei in der oben definierten Weise zu verstehen. ZweckmaBigerweise 
wird Wasser als alleiniges Losungsmittel verwendet, das gegebenenfalls geringe 
Mengen einer vorzugsweise halogenfreien Saure zur Einstellung des pH-Wertes ent- 
halt. Insbesondere setzt man das Monosaccharid als wassrige Losung ein, die einen 
pH-Wert im Bereich von 4 bis 10, und speziell im Bereich von 5 bis 7 aufweist. 



Die Konzentration an Saccharid in der flOssigen Phase kann grundsatzlich frei gewahlt 
werden und liegt haufig im Bereich von 10 bis 80 Gew.-% und vorzugsweise im Be- 
reich von 15 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung. 
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Die Saccharidl5sung wird vor der Hydrierung, d.h. bevor sie mlt dem Rutheniumkataly- 
sator in Kontakt kommt, mit dem Tragermaterial in Kontakl gebracht Dies dient dazu, 
daB die Saccharidlosung an Tragermaterial, d.h. vor allem an Siliziumdioxid gesatBgt 
wird und dadurch weniger Tragermaterial aus dem Katalysator herausldst, was sich 
vorteilhaft auf die Lebensdauer (Standzeitj des Katalysators auswirkt Das Inkontakt- 
bringen der Saccharidlcsung mit dem Tragermaterial kann auf mehrere Arten erfolgen, 
beispielsweise durch Suspendieren des pulverfarmigen Tragermaterials in der Saccha- 
ridlosung Oder durch Uberleiten der Saccharidlosung durch Formkdrper aus Trager- 
. material. 

Das Oberielten der Saccharidlosung durch Silica-Strange 1st eine besonders bevor- 
zugte AusfQhnjngsform des erfindungsgemaBen Verfahrens,- insbesondere wenn die 
L6sung unter Druck durch mit Silica-Stranglingen gefullte Rohre gepresst wird. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ergibt sich dadurch, dass beim 
Durchpressen der Saccharidlosung durch die Silica-Strange evt noch in der Saccha- 
ridlosung vorhandene oligomere Zucker zuruckgehalten werden und somit die Reinheit 
an gebildetem Zuckeralkohol erhoht wird. Dies ist insbesondere bei der Verwendung 
von Starkehydrolysaten als Saccharide zu beobachten. 

Die eigentJiche Hydrierung erfolgt Gblicherweise in Analogie zu den bekannten Hydrier- 
verfahren fQr die Herstellung von Zuckeralkoholen, wie sie im eingangs genannten 
Stand der Technlk beschrieben werden. Hierzu wird die flQssige, das Saccharid enthal- 
tende Phase mit dem Katalysator in Gegenwart von Wasserstoff in Kontakt gebracht 
Der Katalysator kann dabei sowohl in der flussigen Phase suspendiert werden (Sus- 
pensionsfahrweise) Oder man fuhrt die flussige Phase Qber ein Katalysator-FlieBbett 
(FlieBbett-Fahrweise) oder ein Katalysator-Festbett (Festbettfahrweise). Die Hydrie- 
rung kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich ausgestaltet werden. Vor- 
zugsweise f Qhrt man das erfindungsgemaBe Verfahren in Rieselreaktoren nach der 
Festbettfahrweise durch. Der Wasserstoff kann dabei sowohl im Gleichstrom mit der 
Losung des zu hydrierenden Edukts als auch im Gegenstrom Qber den Katalysator 
geleitet werden. 
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Geeignete Apparaturen zur Durchfuhrung einer Hydrierung nach der Suspensions- 
fahrweise als auch zur Hydrierung am Katalysatorfestbett sind aus dem Stand der 
Technik bekannt, z.B. aus Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auf- 
lage, Band 13, S. 135ff. sowie aus P. N. Rylander, „Hydrogenatioh and Dehydrogena- 
tion" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th ed. on CD-ROM bekannt. 

In der Regel fOhrt man die Hydrierung bei erhdhtem Wasserstoffdruck, z.B. bei einem 
Wasserstoffpartialdruck von wenigstens 10 bar, vorzugsweise wenigstens 20 bar und 
insbesondere wenigstens 40 bar durch. In der Regel wird der Wasserstoffpartialdruck 
einen Wert von 500 bar, insbesondere 350 bar nicht Qberschreiten. Besonders bevor- 
zugt liegt der Wasserstoffpartialdruck im Bereich von 40 bis 200 bar. Die Reaktions- 
temperaturen betragen in der Regel wenigstens 40°C und werden haufig einen Wert 
von 250°C nicht Qberschreiten. Insbesondere fOhrt man das Hydrierverfahren bei 
Temperaturen im Bereich von 80 bis 150°C durch. 

Aufgrund der hohen Katalysatoraktivitat benotjgt man vergleichsweise geringe Mengen 
an Katalysator bezogen auf das eingesetzte EdukL So wird man bei der diskontinuierl- 
chen Suspensionsfahrweise in der Regel weniger als 1 mol-%, z.B. 10" 3 mol-% bis 
0,5 mol-% Ruthenium, bezogen auf 1 mol Zucker einsetzen. Bei kontinuierlicher Aus- 
gestaltung des Hydrierverfahrens wird man Qblicherweise das zu hydrierende Edukt 
in einer Menge von 0,05 bis 2 kg/(l(Katalysator)*h), insbesondere in einer Menge von 
0,07 bis 0,7 kg/(l(Katalysator)*h) Ober den Katalysator f Ohren. 

Im erfindungsgemassen Verfahren fallt eine Losung des Zuckeralkohols in dem jeweils 
eingesetzten wassrigen Ldsungsmittel an, aus dem es nach bekannten Verfahren ge- 
wonnen werden kann (siehe H. Schiweck et al. „Sugar Alcohols" in Ullmann's Ency- 
clopedia of Industrial Chemistry, 5th ed. on CD-ROM). Bei den bevorzugt erhaltenen 
wassrigen Reaktionsmischungen kann man den Zuckeralkohol beispielsweise 
durch Bndampfen mit nachfolgender Kristallisation (DE-A 2350690, EP-A 32288, 
EP-A 330352) Oder SprOhtrocknen (DK 133603, DD 277176) gewlnnen. Falls erforder- 
lich wird zuvor der Katalysator nach Oblichen Verfahren abgetrennt und die Reaktions- 
losung einer Entfarbung mit geeigneten Rlterhilfsmitteln und/oder einer Behandlung 
mit lonentauschern zur Entfernung von Metallionen, Gluconaten oder anderen organi- 
schen Sauren unterworfen. 
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Bei Verwendung von invertzucker Oder Faiktose wird neben Sorbit naturgemaB auch 
noch Mannit gebildet. Falls relne Zuckeralkohole gewQnscht warden, kann aus den 
dabei erhaltenen Reaktionsmischungen belspielsweise Sorbit durch selektive Kristajli- 
sation gewonnen werden. 

Das erfindunggemaBe Verfahren zeichnet sich zum einen durch die erreichten hohen 
Raum-Zeit-Ausbeuten und bei Verwendung von Glucose als Ausgangsmaterial auch 
durch eine hohe Produktselektivitat aus. Zudem zeichnen sich das erfindungsgemaBe 
Verfahren durch besonders hohe Standzeiten der Rutheniumkatalysatoren aus, wo- 
durch das Verfahren wirtschaftlich besonders attraktiv wird. 

Selbstverstandlich konnen die in diesem Verfahren eingesetzten Katalysatoren bei 
nachlassender Aktivitat nach den fur Edelmetallkatalysatoren wie Rutheniumkataly- 
satoren Qblichen, dem Fachmann bekannten Methoden regeneriert werden. Hier sind 
z.B. die Behandlung des Katalysators mit Sauerstoff wie in der BE 882279 beschrie- 
ben, die Behandlung mit verdunnten, halogenfreien Mineralsauren, wie in der 
US 4,072,628 beschrieben, Oder die Behandlung mit Wasserstoffperoxid, z.B. in Form 
wassriger Losungen mit einem Gehalt von 0,1 bis 35 Gew.-%, oder die Behandlung 
mit anderen oxidierenden Substanzen, vorzugsweise in Form halogenfreier Losungen 
zu nennen. Ublicherweise wird der Katalysator nach der Reaktivierung und vor dem 
erneuten Bnsatz mit einem Losungsmittel, z.B. Wasser, spult. 

Die folgenden Beispiele dienen der nahren Erlauterung der Erfindung: 

I Herstellung der Katalysatoren 

1 . Vorschrift A: Pulverformiger, halogenfreier Katalysator, nicht kalziniert. 

Eine definierte Menge des jeweiligen Tragermaterials wurde mit der maximaien Menge 
einer L5sung von Ruthenium(lll)nitrosylnitrat in Wasser getrankt, die vom jeweiligen 
Tragermaterial aufgenommen werden konnte. Die maximale vom jeweiligen Trager- 
material auf genommene Menge war zuvor anhand einer authentischen Probe be- 
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stimmt worden. Die Konzentration der Losung wurde jeweils so bemessen, dass die 
gewQnschte Konzentration an Ruthenium im Tragermaterial resultierte. 

Anschliessend wurde der so erhaltene Feststoff 13 h bei 120°C in einem Drehkugel- 
ofen getrocknet. Der Restwassergehalt lag unter 1 Gew.-%. 

per so erhaltene Feststoff wurde in einem Drehkugelofen 4 h bei 300°C im Wasser- 
stoffstrom bei Normaldruck reduziert. Nach AbkOhlen und Inertisieren mit Stickstoff 
wurde der Katalysator durch Oberleiten von 5 Vol.-% Sauerstoff in Stickstoff uber 
einen Zeitraum von 120 min passiviert. 

2. Vorschrift B: Pulverfdrmiger, halogenfreier Katalysator, kalziniert. 

Die Herstellung erfolgte analog Vorschrift A, jedoch wurde der nach dem Trocknen 
erhaltene Feststoff vor der Hydrierung 4 h auf 400°C im Luftstrom erhitzt. 

3. Vorschrift C: Pulverfdrmiger, halogenhaltiger Katalysator, nicht kalziniert. 

Die Herstellung erfolgte analog Vorschrift A, jedoch wurde anstelle von Rutheni- 
um(lll)nitrosylnitrat Ruthenium(III)chlorid eingesetzt. 

4. Vorschrift D: Strangformiger, halogenfreier Katalysator, nicht kalziniert. 

Eine definierte Menge von zylindrischen Tragermaterial-Strangen (Durchmesser 4 mm, 
Lange 3 bis 10 mm) wurde mit der maximalen Menge einer Losung von Ruthenium- 
(lll)nitrosyln'rtrat in Wasser getrankt, die vom jeweiligen Tragermaterial aufgenommen 
werden konnte. Die maximale vom jeweiligen Tragermaterial aufgenommene Menge 
war zuvor anhand einer authentischen Probe bestimmt worden. Die Konzentration 
der Ldsung wurde jeweils so bemessen, dass die gewunschte Konzentration an 
Ruthenium im Tragermaterial resultierte. 

AnschlieBend wurden die so erhaltenen, getrankten Strange 13 h bei 120°C in einem 
Drehkugelofen getrocknet. Der Restwassergehalt betrug weniger als 1 Gew.-%. 
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Die so erhaltenen, getrockneten Strange wurden in einem Drehkugelofen 4 h bei 
300°C im Wasserstoffstrom bei Normaldruck reduziert Nach AbkOhlen und InerBsieren 
mit Stickstoff wurde der so erhaJtene Katalysator durch Oberieiten von 5 Vol.-% Sauer- 
stoff in Stickstoff uber einen Zeitraum von 1 20 min passiviert. 

5. Vorschrift E: strangfdrmiger, halogenhaltiger Katalysator, nicht kalziniert 

Die Herstellung erfolgte analog Vorschrift D, jedoch wurde anstelle von Rutheni- 
um(lll)nitrosylnitrat Ruthenium(lll)chlorid eingesetzt. 

II Kontinuieriiche Hydrierung von Maisstarkehydrolysat am Katalysatorfestbett zur 
Erzeugung von Sorbit 

Eine Reaktionseinheit bestehend aus einem Hauptreaktor mit Umlauf sowie einem 
Nachreaktor wird mit dem unter i hergestellten Rutheniumkatalysator beschickt. 

Eine waBrige Losung von Maisstarkehydrolysat mit einer Glucosekonzentration von 
40% wird unter Druck durch ein mit Siltaa-Stranglingen gefOlltes Rohr gefahren. An- 
schlieBend wird diese Losung in den Hauptreaktor, der eine Kopftemperatur von 80 bis 
130°C aufwies, gefahren und danach durch den Nachreaktor, dessen Kopftemperatur 
an die Sumpftemperatur des Hauptreaktors angeglichen wurde, gefahren. Die Hydrie- 
rung erfolgte mit einem Druck von 140 bar. 

Das Verfahren liefert einen Umsatz von 99,8% und eine Selektivitat bezogen auf Sorbit 
von 99,3 %. 

Ill Kontinuieriiche Hydrierung von Xylose am Katalysatorfestbett zur Erzeugung 
von Xylitol 

Eine Reaktionseinheit bestehend aus einem Hauptreaktor mit Umlauf sowie einem 
Nachreaktor wird mit dem unter I hergestellten Rutheniumkatalysator beschickt. 

Eine wassrige Losung von Xylose (Quelle: Aldrich, Reinheit 99,6 %) mit einer Konzen- 
tration von 30 % wird unter Druck durch ein mit Silica-Stranglingen gefulltes Rohr 
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gefahren. AnschlieBend wird diese L6sung in den Hauptreaktor, der eine Kopftempera- 
tur von 80 bis 130°C aufwies, gefahren und danach durch den Nachreaktor, dessen 
Kopftemperatur an die Sumpftemperatur des Hauptreaktors angeglichen wurde, ge- 
fahren. Die Hydrierung erfolgte mit einem Druck von 90 bar. 



Das Verfahren liefert einen Umsatz von 99,8 % und eine Selektivitat bezogen auf 
Xylitol von 98,5 %. 
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Kontlnuierliches Verfahren zur Herstellung von Zuckeralkoholen 
Zusammenfassung 

5 Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Zuckeralkoholen durch katalytische 
Hydrierung einer wassrigen Losung eines Saccharids, das bei der Hydrierung den ent- 
sprechenden Zuckeralkohol bildet, an einem Ruthenium-Katalysator, der erhaWich ist 
durch: 

10 i) ein oder mehrfaches Behandeln eines Tragermaterials auf Basis von 

amorphem Siliziumdioxid mit einer halogenf reien wassrigen Losung einer 
niedermolekularen Rutheniumverbindung und anschlieBendes Trocknen des 
behandelten Tragermaterials bei einer Temperatur unterhalb 200°C, 

1 5 ii) Reduktion des in i) erhaltenen Feststoffs mit Wasserstoff bei einer Temperatur 
im Bereich von 100 bis 350°C, 
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wobei man Schritt ii) unmittelbar im Anschluss an Schritt i) durchfuhrt, wobei man die 
zu hydrierende wassrige SaccharidlOsung vor der Hydrierung mit dem Tragermaterial 
in Kontakt bringt. 



